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8) 2 -Ox o- 6 - ni e t h yl -p i  pe  r i d i 11, 2 -Met  h y 1 - p i p e r  i d on  - (6) , L a c  t a ni d e r 
6-A m i n o  -c  a p r o nsa  u r e  (VI). 

2 g des ungesattigten Lactanis V wurden in Athanol mit PtO, als Kataly- 
sator hydriert. I n  3 Stdn. wurden 460 ccni H, aufgenommen. Das gesattigte 
Lactam lie13 sich atis Essigester in glanzenden Krystallblattchen gewinnen. 
Schmp. 84-8505). 

CeH,lOX (113). Uer. C 63.67, H 9.80. Gef. C (33.78, 63.62, €I 9.64, 9.60. 

9) 6 - A m i n o - c a p r o n s a u r e. 
3 g P i p e r i d o n  V I  wurden niit 20 g Bariunihydroxyd in 200 ccni Wasser 

4 Stdn. auf dem Danipfbad gehalten. Danach war- fast alles in Losung ge- 
gaiigen. Vom Barium wurde mit verd. Schwefelsaure befreit und eingedampft ; 
cler Ruckstand niit Methanol ausgezogen. Es hinterblieben nach deni Ver- 
danipfen 2.9 g einer aus Methanol-Ather gut krystallisierenden Aminosaure 
vom Schmp 172O. 

C;H,,02N (131.1). H:r. C 54.92, H 10.00, N 10.6s. Gef. C 54.77, H 9.75, N 10.43 

21'- Benzoyl  - 8 - a m i n o  - c a p r o n s a u r e  : 2.6 g 6 - A m i n o  - c a p r o n -  
s i iure  wurden in 15 ccni 2-n. NaOH und 5 ccni Wasser gelost und mit 4.6 ccm 
R e n z o y l c h l o r i d  in 46 ccni 2-n. NaOH bei 30° versetzt. Nach niehmialigem 
Ihirchschiitteln wurde das Reaktionsgeniisch iiiit eineni Male fest. Mit 
6.8 ccm konz. Salzsaure wurde angesauert und das entstehende feste Produkt 
abgeiiutscht. Durch 3-rnaliges kraftiges Auskochen niit zusammen 150 ccm 
Ligroin wurde die Benzoesaure abgetrennt. Zur Analyse wurde aus wail3r. 
Xlkohol und aus Alkohol-Ather krystallisiert. Schmp. 1460. H. B u nzel5) 
gibt 1480 an. 

C,,H,J),X (23.5.1). 

I'ersuche zu danken. 

Ikr .  C 66.34, H 7.29, N 5.(!5. Gef. C 66.50, H 7.43, N 5.S9. 

Hrn. W. S c h u l z  haben wir fur Unterstiitzung bei der Ausfuhrung der 

64. 0 t t o  Dann: Aminocarbonsaureester des Furans, Thiophens 
und Thiazols. 

;\I.IS (1. Iiniser-n'ilhclm-Itistitiit fur Jfedizin. Forschung, Heidclb-rg, Institiit fur Clicniic.] 
(1:ingegangen a111 19. E'ebruar 1943.) 

Seit der Einfiihrung des Ritser tschen Ai:asthesiml) (I) u-iid der EI,t- 
tlecku,ig des Novocains (11) durch E i n h o r n  2, ist die p-Amino-benzoesaure, 
trotz uberaus zahlreicher Versuche in anderer Richtu;;g3), die Gruridlage 
der meisten praktisch verwendeten, syrithetischen Lokalanasthetika ge- 
blieben4). 1'011 den vieleii \'ariationen des Novocain-Jlolekuls (11) betrafen 
die meisten, eiuschliefllich der wenigen \Ton industrieller Bedeutung2) 5 ) ,  

1) C. 190'1 I .  141.5 2,  .4. ICinfiorii 11. 1;. U l i l f e l ~ l e r ,  -1. 371. 12.5 j19091. 
3, Si:hcz. 1%. bis 1926ctira:S. Pr i inkc l ,  rlrziieiinitt:.ls~~~tlil.sc, 6. .Jiifl..S. 372--40S. 
4, Si,:lic a) 11. 1 3 r a i i n  (neu b:arbsitct vori .4. I,iiwcii), Die ijrtlichc I3ctiiubiir:g 

(1933) S. .J i . ifI . ,  S .  107--155. - 111 H e f f t e r s  Hrrndbuch tler esp:ririiei;t. l%ariiia- 
kologie: b~ 12. Poiilssoii, Dir Coc:iinpippc. Bd.  2, I. S. 1.53-173 r1920; und dic. neiicre 
ICntwickliiyg bis 1036 e twa:  c )  \V. hct ider ,  Loknlnntisthctik~i, I ( d .  8, S.  1 -16. sowie 
(1) A. I). I I i r schfe lder  11. I<. S. I l ie tc r ,  I,?c.il A?icsthctics, I'hysiologic. Rev. 12, 317 bis 
240 :1032j. 

5, 0 .  S c h a u r n a n n ,  Arch. esp:r. P.~tlinl. Phnri1i:ikol. 190. 30 [193Sj, I<. Atlalns 
i t .  JIit:rrbvitcr, Joiirn. rliner. chrni. Soc. 59, 224s [1937:; I>i i lhi .  4 c) 111:tl 4tl). 

Derichte (1 D. Chem. Gesellscl~aft. Jnhrg. LXXOI. 28 
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die chemisch leicht veranderlichen Kohlenstoffketten in den Abschnitten d 
und f der Alkoholkomponente. Die freie Aniinogruppe a wurde nur im Pan- 
tocain mit durchschlagendem Erfolg verandert ; eine andere Umwandlung 
des Anbthesinse) und Untersuchungen uber die Bedeutung der Carboxyl- 
gruppe c im Novocain') haben keine breite Bedeutung erlangt. Das gleiche 
gilt fur den Ersatz des Benzolkerns b durch Naphthaha)  und Diphenyls). 

Im  Hinblick auf die Wirkung der p-Amino-benzoesaure als Wuchs- 
stoff und als Antagonist zu den Su1fonamiden"J) sowie als Grundlage fur 
Idkalanasthetika interessierte die Spezifitat des Molekuls erneut. Uber die 
Darstellung und die ortlich betaubende Wirksamkeit der dem Anasthesin (I) 
und Novocain (11) entsprechenden Ester 111-VII mit dem Furan-, Thiophen- 
und Thiazol-Ring wird im folgenden berichtet. 

Anasthesin Novocain 

N H ~ .  e_> . cop. c a 6  
I. 

a i  b i c i  d i e i  f 
N H ~ .  <-A .co,.c,H, 11. 

/ 
\ /  
0 

111. 

N H 2 .  / \ .C0,.C2HS '\ /' 
S 
11'. 

,CH2. CH3 

'CH2. CHa 

1'1. 

V b. _ _  ~ 

6 )  H. Thorns  u. K .  R i t s e r t ,  Ber. dtsch. pharmaz. Gts .  31, 65 [1921]. 
7)  K. F r o m h e r z ,  Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 76, 257 [1914]; 93. 34 [1922]; 

F . L .  P y m a n ,  Journ.  chem. SOC. London 111, 167 [1917]; Dtsch. Keichs-Pat. 187593; 
F r d l . ,  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 8, 1007 [1907]; I,. S .  F o s d i c k  u. H .  L. H a n s e n ,  
Journ.  Pharmacol. exper. Therapeut. 60, 323 [1934]. 

8) S. J .  S s e r g i j e w s k a j a  u. W. W. N e s s w a d b a ,  C. 1939 I, 4310 (Chem. Journ.  
Ser. A. Journ.  allgem. Chem. 8 [70] 924 [1938]) ; F. E'. n l i c k e  11. 11. C. P a r k e ,  Journ.  
Amer. chem. SOC. 61, 1200 [1939]. 

O) F.  H .  Case  u.  E. K o f t  jr., C. 1941 11, 2317 (Journ. Amer. chem. SOC. 63, 
508 [1941]). 

lo) Siehe z. B. die Zusarntnenfassung: R. K u h n ,  Chemie 66, 1 [1942]; K. K u h n ,  
E. F.  X o l l e r ,  G. W e n d t  u. H. B e i n e r t ,  B. i s ,  711 [1942]; daselbst Hinweis auf friihere 
Literatur. 
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D a r s t e l lu  ng. 
Schon R. Marquis11) hat den 5-Amino-furan-carbonsaure-(2)-athylester 

(111) durch Nitrierung des Brenzschleimsaureathylesters und Reduktion des 
entstandenen 5-Nitro-brenzschleimsaureathylesters mit amalgamiertem Alu- 
minium erhalten. Seine Forniel steht fest 12). Allerdings berichteten weder 
er noch spatere Bearbeiter 13) uber die deutliche Anasthesiewirkung dieser 
Substanz. 

Nach den Erfolgen beini Cocain la) ' und anderen Alkaminestern16) hatte 
S te inkopf  daran gedacht, auch im Anasthesin und Novocain den Benzol- 
ring durch den Thiophen-Ring zu ersetzen le). Die Aminothiophencarbonsaure, 
welche bei einleitenden Versuchen durch Reduktion eines Nitrothiophen- 
carbonsaure-Gemisches erhalten worden war, erwies sich aber als so wenig 
bestandig, daB auf die Verfolgung des Gedankens verzichtet wurde. Nun 
hatte Marquis l l )  fur die Aminofurancarbonsaure gezeigt, da0 sie beim 
Verseifen des Athylesters gar nicht gefaBt werden kann, sondern sich gleich 
weiter zersetzt. Da die aromatischen Eigenschaften in der Reihenfolge Benzol, 
Thiophen, Furan abnehmen, niul3te der Athylester 'der Aminothiophen- 
carbonsaure bestandig sein. Das Thiazol, welches sich vom Pyridin durch 
Ersatz einer Vinylengruppe durch Schwefel ableitet; wurde in diese Unter- 
suchung einbezogen, weil voni a-Amino-pyridin 17) sowie von Thiazolderi- 
vatenla) lokalanasthetische Wirkungen bekannt waren. 

Die Darstellung des 2-Amino-thiazol-carbonsaure-(5)-athylesters ver- 
auft glatt aus Forniylchloressigester VIII l9) und Thioharnstoff IX in abso- 
uteni Alkohol. 

.~~~~ ~ . . . ~ ... ...~ .- ~~.~ ~ -. . 

HC1 H f .  (OH)  + H . N  
--f CzH,.C02.C '' N'C.NH2 + H 2 C J  

\ /  ..- I1 
CZHS CO2.C. C1 (H S) .C NII, 

S 
VIIL. IX. \7 . 

Der schon krystallisierende Ester V zeichnet sich durch Bestandigkeit 
aus urid laiBt sich ohne Schwierigkeit zur 2-Amino-thiazol-carbonsaure-(5). 
verseifen. 

Die direkte Ubertragung des von R. Marquis  beschrittenen Weges 
vom Furan auf Thiophen zur Darstellung des 5-Nitro-thiophen-carbonsaure- 
(2)-athylesters liefert in einer Gesamtausbeute von 49% d. Th. (auf Thiophen 
als Ausgangsmaterial bezogen) erwartungsgeniafi ein Isonierengemisch. Wie 

I])  Ann. Chitn. [8]  4, 255 usw. j1905j. 
12) J .  K i n k e s .  Rcc. Trav .  chiin. Paps-Bas 49, 1169 [1930j: B. T. F r e u  r e  u. J .  R.  

13) H.  C i l m a n  11. G. F. W r i g h t ,  C. 1931 I, 3687 (Iowa State College Journ. 

14) W. S t e i n k o p f  11. W. Ohsr ,  A. 437, 14 [1924]. 
15) W. S t e i n k o p f  u. W. O h s e ,  A. 448, 205 [1926j. 
la) W. S t e i n k o p f  u. P. J .  Mi i l l e r ,  A. 448, 210 [1926]. 
17) R.  C a m p s ,  Arch. Pharmaz. 240,347 [1902]: A. P i t i n i ,  C.  1917 I, 893; O.Sr ic ie ,  

Is) K. B a l l o w i t z ,  Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 163, 687 j1932;; R.  A c l a n ~ s ,  

la) R'. W i s l i c c n u s ,  B. 43, 3530 [1910]. 

J o h n s o n ,  Journ.  Amer. cheni. SOC. 63, 1144 [1933]. 

Scicncc 5 .  87 j19311): J .  R i n k c s ,  Rcc. 'Xrav. chiin. Pays-Bas 51, 353 [1932]. 

H. 6 i ,  1803 [1924]. 

B .  S. Fr i edeman11  u. 31. S p a r k s ,  Jonrn.  Amcr. cheni. Soc. 69, 2262 [1937]. 

28* 
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schon J. Rinkes  gezeigt hatte, betragt das Verhaltnis von 5-Nitro- zur 
4-Nitro-Verbindung beim Nitrieren der Thiophencarbonsaure-(2) etwa 2 : 1. 
Er  las die stark verschieden krystallisierenden Methylester zo) aus. 

Da in vorliegender Untersuchung auf die reinen p-Verbindungen be- 
sonderer Wert gelegt wurde, erwies sich der Weg iiber das ebenfalls von 
J. R in  kes21) genauer untersuchte 5-Nitro-2-jod-thiophen als brauchbarer. 
Das Jodatom lafit sich darin mit Kupfer I-cyanid in kochendem Pyridin 
leicht durch die Nitrilgruppe ersetzen. Nach Verseifen mit konz. Salzsaure 
und Verestern mit Diazoathan erhalt man den reinen 5-Nitro-thiophen- 
carbonsaure-(2)-athylester in einer Gesamtausbeute von 26% d. Th. (auf 
Thiophen als Ausgangsmaterial bezogen) . Die P-Diathylamino-athylester 
bilden sich in iiblicher Weise aus den Saurechloriden und dem Alkohol in 
Benzol. 

Bei der Reduktion der Nitrogruppz:i mit amalgamiertem Aluminiumz2) 11) 

liefert der 5-Nitro-furan-carbonsaure-(2)-~-diathylamino-athylester niir hoff- 
nungslose Schmieren. Von der Vorstellung ausgehend, daI3 die Alkalitat der 
Diathylamino-Verbindung denkbare Kondensationen beschleunige, fiihrt das 
Durchleiten von CO, wahrend der Reduktion zum gewiinschten Erfolg. 
Auch in anderen Fallen erweist sich dieses Verfahren als sehr vorteilhaft. 
So liefert beim Nitrobrenzschleimsaureathylester das Mar quissche Vor- 
gehen rotgefarbtes Rohprodukt, und auch die katalytische Reduktion 13) 

la& gefarbtes Material anfallen, wahrend mit CO, sofort weifie Krystalle 
in besserer Ausbeute erhalten werden. 

Anas the t i s che  Eigenschaf ten .  
Auf die Zunge gebrachtZ3) z), verhalten sich die Athylester-Derivate des 

Benzols (I), Thiophens (IV) und Furans (111) ganz gleich. Zunachst schmecken 
sie nicht unangenehm bitter und bewirken dann ein anhaltend stumpfes Ge- 
fiihl. Die Dauer der Anasthesiewirkung beim Bepudern der Cornea des Ka- 
ninchens ist bei allen drei Substanzen auch etwa dieselbe24) (Tafel 2). Der 
2-Amino-thiazol-carbonsaure-(5)-athylester (V) hingegen schmeckt nicht 
charakteristisch und ruft keine Anasthesie hervor, obwohl seine Wasser- 
loslichkeit nicht grundsatzlich von der des Anasthesins (I) abweicht. Die vor- 
genannten drei Verbindungen unterscheiden sich im Zungentest deutlich von 
jenem vie1 verbreiteteren Typ anasthesierender Verbindungenz5), welche zu- 
erst scharf brennend schmecken und dann erst Empfindungslosigkeit erzeugen, 
zu denen etwa das a-Amino-pyridin") sowie der Pyrrol-~arbonsaiure-(2)- 
iithylester z6) und der Benzylalkoholz7) gehoren. 

Auf das Ergebnis bei den Athylestern hin wurden nun die Novocain- 
Analoga des Furans VI und des Thiophens VII dargestellt, welche alle un- 
spezifisch bitter schmecken. Nach dem orientierenden Hautquaddel-Test2*) , 

Rec. Trav. chini. Pays-Uos 62, 53s  (1933:. 
2 1 )  Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 53, 64s [1934]. 
22) H. Wis l iccnus  11. I,. Kaufninnir ,  B. 28, 1326 [1695], 
23) F. Woliler u .  A .  Xienlati t i ,  A. 114. 216 [1660]. 
24) 31. St i i rn ie r  11. R.  1,iiders. Dtsch. tiled. Wsclir. 34, 2310 [19OS]. 
25) Siehc d a m  FuOn. +a) ,  S.  58, 
28)  F. F. Blicke 11. 13. S. B l a k e ,  Journ. Amer. clietn. SOC. 52, 23.5 [1930:, 
27) D. F. M a c h t ,  Jouru. Pharnincol. e q e r .  Therapcut. 11, 263, 3S9, 419 (1918:. 
28) Siclie FuOn. + a ) ,  S.  59 USW. 
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den Hr.Prof. F. E i c  h h  01 t z voin hiesigenpharniakologischen Institut indankens- 
werter Weise vornahni, erweist sich das Thiophenderivat VII deutlich als 
ebenso wirksam wie Kovocain (11), wahrend die Furanverbindung VI sehr 
stark dahinter zuriickbleibt (Tafel 3). Darnit gleichen die Verhaltnisse auf- 
fallend jenen beirn Cocain, wo auch der Thiophenring gleichwertig den Benzol- 
ring ersetzt’?), wahrend der Furanring eine ganz erhebliche Abschwachung 
v e r ~ r s a c h t ~ ~ ) .  Dieselbe Rcihenfolge in der Abnahnie der lokalanasthetische~i 
Wirksarnkeit hatfen H. G i l m a n  u~id Mitarbeiter bei den Estern des Diiithyl- 
aminoathanols mit den einfachen Carbonsauren des Benzols, Pyrrols, Thio- 
phens und Furans g e f ~ i n d e n ~ ~ )  ; dariiber hinaus stellten sie den Zusamrnenhang 
mit ungesattigten Paraffiixarbonsaiuren her3’) und zeigten daniit einen sehr 
bernerkenswerten pharmakologischen Ubergang von den arornatischen zii 
den konjugiert ungesattigten Verbindu~igen~~).  

. ~ ~- 

P h y s i  k a l i  s c  h - c h e ni i s c  h e  r Ve r g le ic  h . 
Auch in der jetzt dargestellten Reihe strukturell ahnlicher Verbindungen 

entsprechen den pharniakologischen Abstufungen solche im physikalischen 
und cheniischen Verhalten. So liegen die Schrnelzpunkte der betrachteteii 
Verbindungen des l’hiazols und Furans iiber denjenigen des Thiophens und 
Benzols. 

Tnfel 1. S c h m e l z p u n k t e  i n  OC. 
(1)ie iin Versuchstcil nicht niigcgebenen Daten entstaxnnien B e i l s t e i n s  Hniitlbiicl~ 

der orgnnischen Chernie.) 

i 7 110 < 20 1.56 

Die Basizitat der Amino-Gruppe nininit voii den carbocyclischeii zii den 
heterocyclischen Verbindungen deutlich ab. 2. B. zeigt die 2-proz. Losung 
von Novocain-hydrochlorid (11) in 0.8-proz. NaC1-Losung pII 4.5, wahrend die 
l’hiophen-(VII) und die Furan-Verbindung (VI) pI1 3.9 (Lyphan-Papier) auf- 
weisen. Perner losen sich einige Milligranim acetyliertes Anasthesin in 1 ccni 

29) 31. K n c i i c l s o i i  u. J .  L. Go1df : i rb .  C. 1937 I, 3806 (Cotnpt. i-e~id.  [L)i)kl.tc;yj 
Acad. Sci. U K S S  1936. IV, 4 1 3 4 1 6 ) ;  1’. G. l l e n s c l i n k o w ,  C. 1938 11 1991 (l::.ilI, 
Riol. hI6d. csper.  I X S S  4. 269 r1937jl. 

~- ~. _ _  

30) H .  ( ; i ln ian  11. R. 31. I ’ i c k e n s ,  Journ .  Aincr. cheni. SOC. 47. 252 [1925j. 
31)  H. G i l i n a t i ,  I,. C. H e c k c r t  11. I<. Mc C r n c k e n ,  J o u r n .  Ani!r. cheni. SOC. 50, 

:I2) Th. W a g n e r - J a u r e g g  11. E. H e l m e r t ,  13. 71, 2538 [1938]. 
437 ;1928]. 
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2-n. Natronlauge nur zum geringsten 'l'eil auf, wahrend seine heterocyclischen 
Analoga sich spielend losenil) . 

Die bekannte Farbreaktion mit p-Dimethylamino-benzaldehyd in Eis- 
e ~ s i g ~ ~ )  geben nur die lokalanasthetisch wirksameii Aminoester und ihre 
Hydrochloride, wobei eine deutliche Abstufung festzustellen ist. Anasthesin 
und Novocain, die Abkommlinge des Benzols, farben nach 5 &fin. die Liisung 
tiefgelb; jene des 'l'hiophens (IV, VII) orange; die des Furans (111, VI) rot; 
wahrend das 'l'hiazolderivat V auch beini Erwarmen gar nichts zeigt. Diesever- 
bindung liegt nicht in der Amin-Form Va vor. Ihr Verhalten entspricht viel- 
niehr der Imin-Form Vh. Einige Milligramin des Esters, in wenigen Tropfen 
2-n. Salpetersaure gelost, liefern hei Zugabe von 2-n. Silbernitratlosung einen 
weioen, krystallisierten Niederschlag. Diese fur die : KH-Gruppe spezifische 
Reaktion%) erfolgt hei den ortlich betaubenden Estern dieser Reihe nicht. 

Beschreibung der Versuche. 

2 - A  ni i no - t h i a z 01 -car  h on sa 11 re  - (5) - a t  h yles  t e r (17). 
Hydroch lo r id :  Zu 7.6 g ' l 'hioharnstoff (0.1 Mol) (IX), in 80 ccni 

heiaem, absol. Alkohol gelost, wurden 16 g Forniylchloressigester  
(0.1 3101 + 5%) (VIII)ig) gegeben, die Xschung 5 Min. gekocht und iiber 
Nacht erkalten gelassen. Es schieden sich 12.4 g (60% d. Th.) weil3e Krystalle 
vom Schmp. 184O, nach 3 Tagen aus der Xutterlauge weitere 5.1 g (24% d. Th.) 
gelblicher Krystalle voni Schnip. ~ 1 7 3 ~  ab. Das reine, aus Athanol-Essig- 
ester krystallisierte Hydrochlorid schmolz bei 185-186O. Die 10-proz., 
wail3r. Lijsung reagierte stark sauer (p,, -1) und triihte sich beini Erwarmen 
infolge Hydrolyse. 

Alle Scliiiiclzpunkte ini U c r  1 - I3lock unkorrigiert 

C,EI,O,N,ClS (208.7). Uer. C 34.70. H 4.37. S 13.42. (kf. C 34.S1, H 4.5.5. N 13.42. 

1 g Esterhydrochlorid (0.005 Mol) wurde in 10 ccni Wasser gelost und 
uiiter Umschiitteln die 1,osung von 0.45 g NaHCO, in 10 ccm Wasser zu- 
getropft. Der reine, wassergewaschene Niederschlag wog getrocknet 0.8 g 
(9476 d. Th.). Zur Analyse aus Benzol oder Essigester umkrystallisiert, 
schmolz der weiBe Ester V bei 158-looo. Er  war vollkoninien geschmacklos 
und anasthesierte nicht. 

Zur Loslichkeitsbestinimung wurde 0.1 g Ester Init 30 ccm Wasser 
8 Stdn. bei 20° geschiittelt. Beim Eindampfen von 10 ccm der filtrierten 
Lijsung ini Trockenschrank bei 1050 hinterbliehen iiber P,O, 5.2 mg Substanz, 
die infolge Verseifung bei 148-157O schmolz. Die daraus zu 0.05% sich 
ergebende Wasserloslichkeit fallt in die Reihe der p-Amino-benzoesaure- 
Derivate, bei deren khylester 0.08y0 und bei deren Propylester 0.04y0 an- 
gegeben werden3j); 
C,€I,O,N,S (172.2). Gcf. C 42.20. H 4.76. N 16.29. Ber. C 41.55, H. 4.68, N 16.27. 

2- Ace t a mi n o - t h i a zol -carbon sa  u r e - (5) -at h y le s t e r. 
Eine Probe Aminoester V wurde in der 6-fachen Menge Ess igsaure-  

a n h  yd r id  bis zur Losung erwarmt und die nach dem Ahkuhlen ausgefallene 

33)  E i .  T a u b e r  u.  St. I , a u f e r ,  Jourii. Anier. chem. SOC. 63, I488 j1941!. 
34) Siehe I?. I:eigl, Qualitative Aualyse init Hilfe voii Tiipfelreaktioneii, 2. Aufl.,  

36) Dtsch. Keichs-Pat. 215359,(Frtl l .  Fortschr. Teerfarb.-l?abrikat. 9, 973 [1910]). 
s. 01 -93. 
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Substanz aus khano l  umkrystallisiert. Der reinweifie, geschmacklose 
2-Bcetamino-thiazol-carbonsaiire- (5) -athylester schmolz bei 210-212O und 
loste sich leicht in 2-71., Natronlauge, nicht dagegen in 2-n. Salzsaure. 

C,I11,03N,S (214.2). Ber. N 13.05. Gef. h- 12.83. 

-~ - 

2 -Am i n o - t h i a z 01- c a r b o nsa u re - (5). 
Zu 0.9 g Ester V (0.005 Mol), gelost in 30 ccni Alkohol, wurde eine 

kochendheioe Losung von 1.6 g Bariunihydroxyd (0.005 Mol) in 50 ccni 
Wasser gegeben und die Mischung iiber Nacht stehengelassen. Nach den1 
Einengen auf die Halfte unter vermindertem Druck und Zugabe von 50 ccni 
Wasser fiel mit der aquivalenten Menge 2-n. Schwefelsiiure alles Ba". Der 
nach dem Verjagen des Wassers im Wasserstrahlvakuum hinterbliebene, 
braunliche Riickstand ergab nach der Umkrystallisation aus Alkohol oder 
Wasser und Aktivkohle reinweifie Krystallflocken, wobei in jedem Falle die 
Losung zunachst stark eingeengt werden muate. Da die 2-Amino-thiazol- 
carbonsaure- (5) beim Erhitzen sich unter Dunkelfarbung zersetzte, hing der 
Schmelzpunkt von der Erhitzungsdauer ab. Bei iiblichem Anheizen von 
Zimmertemp. an schmolz das Analysenprodukt bei 1780, wenn bei 1720 
begonnen wurde, erst bei 185O. 

3.450 nig Sbst.: 1.96 cciii 0.01-n. HC1. -- 1.560 ilia Sbst.: 0.215 cciii K2 (2.10, 
7.55 inin). (Iinterwxtt. bei der Stickstoff~estiiiiiiiiiii~ rincli D u m a s ,  rinch K j e l d a h l  
richtiges Ergebnis.) 
C,H,O,X,S (144.15). Ber. C 34.10, €1 2.86, N 19.89, Gef. C 34.1.5, €I 3.07, N 20.14. 17.09 

5 -Amino - t h i o p he n -c a r bo  nsaii re - (2) -a t  h yles  t e r ( 1 1 7 ) .  
5-Nitro-2- jod-thiophen21):  Unter Ruhren und Kiihlung mit Eis- 

Kochsalz-Mischung wurden 63 g (1 Mol) Sa lpe te r sau re  (d 1.52) zu 200 ccm 
(2 Molen) Essigsaureanhydrid bei hochstens - 5 O  getropft. Zu dieser Losung 
kam tropfenweise unter Beibehaltung einer Reaktionstenip. < -loo die 
Mischung von 105 g (0.5 Mole) Z - J ~ d - t h i o p h e n ~ ~ )  und 100 ccm (1 Mol) 
Essigsaureanhydrid. Nachdem das Ganze 2 Stdn. unter -loo fertig reagiert 
hatte, fiel beim unverziiglichen, kraftigen Einriihren der Losung in 11  Eis- 
wasser + 500 g gemahlenes Eis das reingelbe, feste Reaktionsprodukt aus, 
das abgenutscht und wassergewaschen bei 5 5 4 0 O  schmolz. Aus 1 1 Methanol 
und Aktivkohlezugabe lieBen sich 77 g (60% d. Th.) prismatische, gelbe 
Nadeln erhalten vom Schmp. 70-750, die fur die Weiterverarbeitung geniigend 
rein waren. In  illbereinstimmung mit J. Rinkes  schmolz durch Weiter- 
krystallisation aus Methanol, dann Benzin bestgereinigtes 5-Nitro-2-jod- 
thiophen bei 75-770; bei 130-132O schmelzendes 3-Nitro-2-jod-thiophenZ1) 
lieB sich ebenfalls aus der Mutterlauge neben 2.5-Dijod-thiophen isolieren. 
Gegeniiber alkohol. Alkali unterschieden sich die beiden Isomeren deutlich, 
indem nur 5-Nitro-2-jod-thiophen sich nach 5 Min. iiber Gelb nach Orange 
farbte, wahrend 3-Nitro-2-jod-thiophen sich in dieser Zeit nicht veranderte. 
Eine kleine Probe von beiden auf die Zunge gebracht, schmeckte im ersten 

5-Nitro-2-cyan-thiophen: Die Auflosung von 25.5 g (0.1 Mol) 
5 -Ni t ro -2 - jod - th iophen  und 10 g (0.1 Mol + 10%) Kupfe r I - cyan id  
in 150 ccm Pyridin wurde 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht, das I,osungs- 

, Augenblick siifi, um rasch widerlich zu brennen. 

-. 

36) Org. Syntheses 12, 44 [1932]. 
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niittel ini Wasserstrahlvakuuiii verjagt und der Riickstand init 80, 40, 40 ccni 
kochendein Benzol ausgezogen. Nach deni Filtrieren der erkalteten, dunkel- 
braurien Losung und Abdampfen des Benzols ging bei der Destillation in1 
Schwertkolbeii uriter 15 niin bis 220O Luftbadtenip. und Wasserkiihlung das 
i!i grooen, blafigelben Krystallen erstarrende Nitril iiber, welches ohne weiteres 
verseift werden konnte. Aus Petrolather krystallisierte das reine 5-Nitro- 
2-cyan-thiophen in langen, weifien Nadeln voni Schmp. 46-47O, die in kleinen 
AIengen deutlich SUB, in groI3eren brennend schmecktee. 

C ~ H 2 O 2 X 1 S  ~ l 3 . 1 ) .  I k r .  C 30.2(1, H 1 . 3 1 .  (;:f. C 3S.X3, I I  1 .24.  

5-Nitro-thiophen-carbonsaure-(2)20): Nach 2-stdg. Kochen des 
Nitrils mit 400ccni konz. Salzsaure unter Kiickflufi bildete sich eine homogene, 
hellgelbe Losung, aus der iiber Nacht irn Eisschrank leicht gefarbte Nadeln an- 
fielen. Aus 300 ccm Wasser + Aktivkohle umkrystallisiert, lieBen sich 11.2 g 
weil3e Nadelchen erhalten (6426 d. Th. auf 5-Nitro-2-jod-thiophen her.), deren 
Schnip. 156.5-158O mit dem von J. RinkesZ0) angegebeneii iibereinstininite. 
Die 5-Nitro-2-thiophen-carbonsaure-(2) schnieckte fliichtig siil3, d a m  stark 
bitter. 

a) Durch Yer- 
estern der Saure mit Diazoathan : 4.3 g (0.025 Mole) 5-Nitro-2-thiophen- 
carhonsaure-(Z) wurden in iiberschuss. ather. Diazoathanlo~ung~~) iiber 
Nacht gelost belassen. Nach Verjagen des L4thers hinterhlieb der rotliche, 
zur Weiterverarbeitung geniigend reine khylester  vom Schmp. 62--64O iii  

quantitat. Ausbeute. Aus Petrolather unikrystallisiert und bei 70° (Olhad) 
uiid 12 nini subliniiert, fiel der reine 5-Nitro-thiophen-carbonsaure-(Z)- 
iithylesi-er in weifien Nadelchen vom 'Schmp. 63---64.5O an, die intensiv siiI3 
schnieckten. 

5 - N i t r o  - t h i op  h e n -c a r 1) o n  sa 11 r e  - (2) - a t  h y le s t e r  : 

C , H 7 0 , S S  (201.1). Ucr. S 0.97. (;cf. S 7.02. 

I)) Ihirch Nitriereii von Thiophencarbonsaiireathylester : Zur Uarstellung 
der Thiophen-carhonsaure-(Z) wirde die Oxydation \ion Acetothienon3*) 
hevbrzugt 39) gegeniiher der Grignardierung des 2- Jod-thiophens 40), da nach 
dem ersten Yerfahren 72y0 d. Th. (auf Thiophen als Ausgangsmaterial he- 
zogen) sich erhalten lieBen, wahrefid Each dem zweiten etwa 62% zu erwarteii 
waren. Die I'eresterurig niit absol. -4thylalkohol erfolgte nach B. B. Corsoii ,  
1;. Adanis ,  R. W. Scot t4 ' ) ,  wohei aus 30.3 g Satire 44.3 g (93% d. Th.) 
Thiophencarbonsiiiureathylester voiii Sdp.,, 94S0 erhalten wurden. Die Nitrie- 
r\liig des Esters erfolgte uriter denselhen Bedingungen und niit den gleicheii 
Mol-\'erhaltnisseii \vie beini 5-Nitro-2-jod-thiophen. .%us 125 ccni Alkohol 
und -1ktivkohle sowie anschliefiend aus 450 ccni Benzin krystallisierten 
41.6 g (7324 d. Th.) N i t r o t h i o p h e n c a r h o n s a u r e a t h y l e s t e r  in his zii 
5 cm langen, farhlosen Nadelii voni Schmp. 53--5T0. Die Natur als Isomeren- 
geniisch trat  besonders deutlich hervor, als entsprechend dem Vorgehen beini 
Methylester von J..Rinkes*O) eine Probe verseift wurde. Aus 3.5 g des er- 
lialtenen Nitrothiophencarbonsaureathylesters fiel ein bei I 39-1410 schniel- 
zendes Sauregeiiiisch an, das erst nach 3-maligem ~imkrystallisieren aus Wasser 
in einer Ausheute von 0.45 g auf den Schnip. 156-1570 gehracht werdeii 
.~ 

:Ii) I ) .  W. Arla~iisori 1 1 .  J .  K c l i n e r .  J o i i r i i .  c:i-.in. Soc.  1 , ~ i i d o n  l93.i. ' S f ) ;  1937, I . . i l .  
S H I  0:~ .  Sy..thcses 18, I (19381. 

t i .  I,. Yoern iax i ,  Kec. Tray .  c h i ~ i i .  I ' , I ~ S - ~ ~ I S  26, 290 ;1007!. 
W .  SchIc i ik  1 1 .  K .  Ocl is ,  13. 48.  6 7 0  Ilc)l.5]. 

4 * )  Or,?. Syiithescs 1 0 , . 1 S  [1030]. 
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konnte, nahrend die reine 5-Nitro-thiophencarbonsaure-(2) bei d56.5--158° 
geschmolzen war (s. 0.). Die Decarbosylieruiig der 0.45 g mit Cu-Bronze in 
C h i n ~ l i n ~ ~ )  begann hei 150O und endete bei 195O. Sie lieferte nach Sublimation 
des in Ather gelosten Riickstandes im Kugelrohr unter 10 mm und his 130O 
1,uftbadtenip. 0.22 g blaBgelber Nacleln voni Schnip. 42-44O, die aus Petrol- 
ather ganz weiI3 mit den1 Schnip. 4 3 4 4 O  krystallisierten iind sich so als 
reines 2-Nitro-thiophen erwiesen. 

5 - A m i n o - t h i o p h e n - c a r b o n s a i u r e - ( 2 ) - a t h y l e s t e r  (117): I n  die mit 
Xiswasser gekiihlte Losung von 1 g (0.005 Mol) 5-Nitro-thiophen-carbonsaure- 
(2)-athylester in 100 ccm wassergesattigtem a ther  ( 2  Val.-% H20) wurde ein 
C0,-Stroni geschickt und 1 g in Anlehnung an F.L. H a h n  u. E. Thieler43)  
aktivierte Aluminiumschuppen auf einnial zugefiigt. Die Aktivierung er- 
folgte im einzelnen so, daI3 zu 1 g Aluniiniumschuppen in einem 100-ccni- 
Brlennieyer-Kolben 5-10 ccm 10-proz. waI3r. Hg(CN),-Losung kamen. 
Durch Umschwenken benetzten sich schriell alle Flitter, gleichzeitig trat  
Blausauregeruch auf. Jetzt erfolgte die Zugabe voii 20 cciii konz. Natron- 
lauge. I>as sich erhitzende, lebhaft schaumende Gemisch wurde nach etwa 
15 Sek. auf eine weitporige Glassinternutsche gegossen, erschopfend mit 
Wasser gewaschen, anschliel3end niit Methanol sowie Ather, uiid noch ather- 
feucht verwendet. Bei der Reduktion verfarbte sich der Ather zuniichst 
riitlich, bald zeigte deutlicher H,S-Geruch auch eine teilweise Ringsprengung 
an. Kach 1 Stde., n-ahrend der verduristeter Ather \Ton Zeit zu Zeit ersetzt 
worden war, ivurde die nuiiniehr farblose Losung ahfiltriert, der aus grauem 
Schlamm und unveranderten Schuppen bestehende, voluniinose Niederschlag 
3-nial niit 50 ccin Ather ausgezogen und die vereinten Losungen von zwei 
Parallelansatzen uber Natriumsulfat 4-5 Stdn. getrocknet. Nach Abdampfen 
des Athers und Verjagexi der letzten Reste an'der Wasserstrahlpumpe hinter- 
blieb eiri gelbes 0 1 .  Bei 0.001 mm und Luftbadtemperatur bis l l O o  konnten 
daraus im Rugelrohr unter Hinterlassung eines roten Riickstandes 1.35 
(isoh d. Th.) gelbliches 0 1  destilliert werden, das keine Neigung zur Krystalli- 
sation zeigte und sich beim Aufbewahren allmahlich zersetzte. Durch Auf- 
liken in Ather und vorsichtiges Fallen mit Petrolather gelang es, den 5-Amino- 
thiophen-carbonsaure-(2)-athylester in Form von reinweiflen, geruchlosen, 
verfilzten Nadelchen vom Schnip. 50-53O zu erhalten. Auf die Zunge gebracht, 
schmeckte eine Probe zunachst etwas bitter und loste hierauf ein anhaltend 
stumpfes Gefiihl aus. Mit Pikrinsaure in Alkohol bildete sich eine rote Schmiere. 

. ... . -. ~____ - -~ .~ _ _  . 

C,II,O,SS (171.1).  I3rr. C 40.00, I1 5.30, S 5.18. ( k f .  C 40.39. II .5.41. S S.10. 

5 -Ace t a m i n o - t h i o p h e 11 - c a r  b o xis a u r e - (2)  - a t  h y 1 e s t e r  : Beim Ver- 
setzen einer Probe des frisch destillierten oligen Esters I V  niit der doppelt 
aquivalenten Menge E s s i g s a u r e a n h y d r i d  liiste sich das 01 zunachst auf, 
und kurz danach schieden sich unter starker Erwarniuiig weiI3e Krystalle ah, 
welche, aus Benzol und Methanol umkrystallisiert, das bei 160-162O schniel- 
zende acetylierte Produkt ergaben. Es loste sich leicht in 2-n. Natronlauge. 
\Vie bei allen Aminoestern dieser Reihe beivirkt auch bei dieser Suhstanz 
die Acetylierung den Verlust jeglichen Geschinackes uiid der lokalanastheti- 
scheri Wirksanikeit ini Gegensatz zii a-Amino-pyriclin 1 7 ) .  

C,H,,O,NS (213.2). Rer. C .50.65 XI S.20, N G . 5 7 .  Gcf. C .5O.S2, H 4.00, S fi.4h 
- 

12) J .  R i i i k e s .  Rcc. TraI- .  chiin. I'ays-Rns 51, 1135 ~ 1 0 3 2 ; .  
4a) B. 57, 671 [1924]. 
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5 - A  mi no - t h io  p he  n - ca  r bo  nsau  r e - (2) - [p - d i a t h yl  a ni i n o  - a t  h yl] -es te r  

5 - N i t r o  - t h iophen  - ca rbonsaure  - (2)-[?-diathylamino - a t h y l l -  
e s t e r  : Das 5-Nitro-thiophen-carbonsaure-(2)-chlorid zo) wurde dargestellt 
durch etwa ll/,-stdg. Kochen unter RiickfluD von 8.65 g (0.05 Mole) der 
Saure mit 30 g (5 x0.05 Mole) Thionylchlorid bis zur klaren Losung: Bei der 
Destillation lieljen sich 8.95 bzw. 9.5 g (93 bzw. 99y0 d. Th.) rasch in langen 
SpieDen erstarrendes Saurechlorid von Sdp.,, 146-148O erhalten. Die Auf- 
losiung von 9.5 g (0.05 Mole) Saurechlorid in 50 ccni trocknem Benzol er- 
warmte sich bei Zugabe der Mischung von 5.8 g (0.05 Mole) P-Diathylamino- 
athanol und 50 ccm Benzol. 2-stdg. Kochen unter Riickflulj beendete die 
Veresterung. Das nach den1 Erkalten abgesaugte und athergewaschene 
Ester-hydrochlorid loste sich in 100 ccni Wasser. Durch Zugabe von 40 ccm 
2-n. Sodalosung (0.07 Mole) fie1 der freie Nitroester aus, welcher in 150, 50, 
50 ccm Ather aufgenommen wurde. Die mit 50, 50 ccm Wasser gewaschene 
Atherlosung trocknete man uber Natriumsulfat. Nach dem Abdanipfen des 
Athers und Yerjagen der letzten Anteile an der Wasserstrahlpumpe hinter- 
blieben 11.1 g (81% d. Th.) braunliches 0 1  als Rohausbeute. 

Eine aus A41kohol mit Ather umgefallte Probe des 5-Nitro-thiophen- 
carbonsaure-(2)-[~-diathylaniino-athyl]-ester-hydrochlorids schniolz ganz u11- 

scharf, offenbar unter Zersetzung, bis 1180. 
C,,H,,O,N,CIS (304.0). Rer. N 9.0s. Gef. X 0.31. 

5 - -4 mi no - t hi  op  he  n -carbon s a  u r e - (2) - [P - d ia  t h y 1 a ni in o -a t h yl] - es t e r  
(VII) : Der olige Diathylaminoathylester wurde genau so reduziert wie 
der khylester IV. Von 1.6 g (0.005 Mole) hinterblieben 1.1 g eines leicht 
rosafarbenen Oles (77% d. 'l'h. Rohausb.). Aufnehmen in 300 ccm trocknem 
Ather und Fallen mit etwa 0.02-n. ather. Salzsaure lieferte das Hydrochlorid, 
welches, getrocknet und 2-ma1 aus sehr wenig absol. Alkohol unikrystallisiert, 
bei 154-157O schmolz. Die weiBen, unter den1 Mikroskop erkenntlichen 
Krystallchen schnieckten bitter ; ihre gelbliche, waljr. Losung gab selbst in 
starker Verdiinnung init Subliniat sofort eine weiQe Fallung. 
C,,H,,O,N,CIS (278.7). Ber. C 47.32, I1 (i.SH, N 10.OG. Gef. C 47.34, H 7.12, X 0.S7. 

_~__ ~ _. .___ 

. (VII). 

5 - A  mi ii o - f u r a n-  c a r b  o n sa u r e - (2) - a t  h yl  e s t e r  (111) ll). 
Nach der oben hewahrten Verester~ingsmethode~~) ergab 1 Mol Brenz- 

schleimsaure 96% d. Th. Athylester. Die Nitrierung geschah nach 
R. Marquis1'). Bei der Reduktion, wie oben unter 117 ,  konnten aus 1 g 
Nitroester nach Umkrystallisation aus 5 ccm Benzol und Zugabe von 1 ccm 
Benzin leicht sofort 0.5 g (60% d. Th.) Aminoester I11 in farblosen Wiirfeln 
vom Schmp. 93-95.5O erhalten werden, welche zuerst bitter, dann anhaltend 
stumpf schnieckten. Beim Aufbewahren verfarbten sie sich allinahlich 
gelblich. 

5 -Amino-  f u r an  -car  b on  sau  re - (2) - [P - d i a t h y 1 a ni i n o -a t h yl] - 
es t e r  (VI). 

5 - N i t r o  - f u r an  -c a r b on s a  u re  - (2) - [P - dia  t h y 1 a mi n 0-  a t  h yl] - e s t e r  : 
5 - N i t r o  - f u r a n - c a r b o n s a u r e - (2) - c h 1 or i d setzt sich wie das Thiophen- 

' I )  H .  G i l m a n  11. K. Y. Y o u n g ,  J o i m .  I n w .  chcni. Soc. 56, 465 [1934~ 
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derivat mit P-Diathylamino-athanol bereits durch Stehen iiber Nacht voll- 
standig um. Das schwach gelbstichige Ester-hydrochlorid schmilzt nach 
Uinkrystallisation aus absol. Alkohol bei 157-159O unter Zersetzung. 

CllIr ,705X2C1 (2CJ2.0). Her. N 0.b4. ( k f .  X 9.55. 

Der freie Ester erstarrt und krystallisiert aus sehr wenig Petrolather 
in tiefgelben, groBen, glanzenden Schuppen vom Schmp. 59-60O. 

CllH1605Xz (256.1). Her. N 10.94. ( k f .  N 10.80. 

5 - A  ni i no - f u r a n -c a r b o n s a u r e - (2) - [p - d i a t h yl  a m in  o - a t h y 11 - 
es t e r  (VI). 

Die Bereitung wie bei VII  (s. 0.) lieferte den Ester VI als hellen Sirup. 
Das weiBe, a m  absol. Alkohol umkrystallisierte, hygroskopische Hydro- 
chlorid schmolz bei 154-1570 unter Dunkelfarbung. An der I,uft farbte 
es sich rotbraun. Es schmeckte bitter; die bald braun werdende waBr. Losung 
gab selbst in starker Verdiinnung mit Sublimat einen Niederschlag. 
Cl,H,,O,NzC1 (262.6). Her. C 50.27. TI 7.29, N 10.66. Gef. C 50.13, H 7.19, Ii 10.59. 

P r ii f 11 n g a u f A na  s t h e s ie  w i r k u  ng. 
A n a s t h e s i n g r ~ p p e ~ ~ )  : 20 mg feingepulverte Substanz wurden jeweils 

auf eine Kaninchencornea mit einem Pulverblaser aufgepudert und niit 
einern diinnen Gla~s tabchen~~)  alle 5 Min. gepriift, um die Zeit bis zur 
normalen Wiederkehr des Lidreflexes zu ermitteln. Nebeneinander ergaben 
sich an 3 Kaninchen fur I, 111, I\’ folgende Wertepaare: 

l’nfrl 2 .  

- X I ,  , Anasthesiedauer 
Jlittelwcrt 

I in Min. 
I 1 -CO,.C,H, 

115 125 120 

Nach dieser lediglich orientierenden Priifung erwiesen sich die Ath  yl- 
ester als gleichwertig. Alle 3 Substanzen verursachten keine Reizerscbei- 
nungen. 

Novoc a i n g r  u ppe  : Die Verdiinnungen wurden in 0.8-proz. Kochsalz- 
losung bereitet4e) und daniit an der Beugeseite des Unterarms Quaddeln ge- 
setzt *a). Ohne Einsicht der Versuchsperson wurde durch unregelmaoiges 
Einstechen einer Nadel in die.  Quaddel oder deren Umgebung die Zeit 
bis zum Aufhoren der Anasthesie durch 5-minutiges Priifen ermittelt. Die 
3 Verbindungen wurden jeweils nebeneinander getestet. 
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I m  Gegensatz ZLI den Athylestern zeigte bei den Diathylaminoathylester- 
hydrochloriden das Furanderivat einen sehr starken Wirkungsabfall. Dieser 
geht anscheinend nicht parallel rnit einer entsprechenden Giftigkeitsverniir,de- 
rung, da hei intraperitonealer Injektion von 0.5 ccm Losung 200 und 100 mg 
iiach 10 Min., 50 nig nach 90 Min. noch den Tod einer 20 g schweren Maus 
bewirkten, wahrend fur Novocain 47) 11-22 mg als suhcutane, letale Dosis 
angegeben werden. 

Alle Quaddeln verhielten sich reizlos und gingen gleichzeitig zuriick. 
Hrn. Prof. Dr. F. B i c h h o l t z  sei fur die Priifung der Substanzen am 

Verfasser herzlich gedankt. 

65. Franz Hein und H. J. Mesee: Radikalbildung bei der ther- 
mischen Spaltung von Benzol und Toluol und ihr Nachweis mit 

Metalldampfen. 
[Aus (1. Chem. Lahorat. (1. Univcrsitat Leipzix.] 

(Eiiigcgnngeri niii 27. Oktober 1942.) 

Die bt.kannte Tatsache, (la13 bvim Erhitzen von Benzol Diphenyl, roil Toltlol 
Dibenzyl entstcht,  wenn geeigiiete Reaktionsbedinguiixrtil cingehnltcti werden, 11:lttc 
schon langer zu der Auffassung gefiihrt, daO die b?treffcnden Kohlenwasserstoffe l w i  
lioherer Temperatiir prirnar uriter \Vnsserstoffabspnltung in die cntsprcchenden Radik:ile 
iilxrgehcw , 

z. n .  C,H~.CH,  + c,H,.cH,--- 7 - F r l .  

Der Zusanimentritt dies':r Ratlikalc fiihrt da11n in einleuchtentler \Vrisc zilr I3iltlutig der 
xcnatinteri Dialkyle. 

Selir gestiitzt wurden diese YorstelliinRen, als es geluiigen war, das voriibxgehencle 
.4uftreten dcrartiger Radikale durch therniische Zersetznng von ~Ietnllorgaiioverbin- 
dungen utiinittelbar xiachzuweiseti. Dns gins sehr glatt  bei den eiiifachsten aliphatischetl 
Kadikalen wie CH,- und C,H5-, versagte aber beiiti C,H,- und hoheren Rndikalen. Aucll 
bei der Pyrolyse rein organischer Stoffe korititen CH,- b m .  C,H,-Radikale als %wischcl:- 
produkte erkannt wertlen, ivninit vine weitere Stiitze fiir die obige Auffassung gegebeii war .  

' vnii Iknzyl -  lmwv. I'hrn?.l-Kntlikrilen als 1'yrolysi.produktc voii 

47) Siche FuWn. 4d), S. 2 0 .  


